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PROCEDE DE CREATION D'UNE liaison carbone-carbone par 
COUPLAGE ENTRE UN GROUPE TRANSFERABLE ET UN GROUPE 

ACCEPTEUR 

[0001] La presente invention concerne un precede de couplage entre un groupe 
transferable et un groupe accepteur par creation d'une liaison carbone-carbone en 
presence d'un catalyseur de type palladocycle. 

[0002] Le couplage de nucleophiles organometalliques avec des halogenures ou 
des sulfonates organiques, en presence d'un catalyseur a base de nickel, de 
palladium ou de platine, est actuellement le moyen le plus performant de realiser des 
liaisons carbone-carbone. 

[0003] De telles reactions de couplage croise donnent acces a de tres nombreux 
produits servant les marches de la chimie, de I'agrochimie, de la pharmacie, de 
Telectronique et des produits de performance entrant par exemple dans I'elaboration 
de cristaux liquides, etc. 

[0004] Les reactifs de Grignard ont ete les premiers organometalliques employes 
avec succes pour ce type de reaction, et par la suite, de nombreux autres 
nucleophiles derives du lithium, du zinc, de retain, du titane, etc. ont ete testes. 
[0005] Un progress consequent a ete apporte par Suzuki et coll. (J. Organomet 
Chem., 1999, 675,147) en introduisant, dans la reaction de couplage, des acides 
boroniques, puis Hiyama etcoll. (J. Organomet Chem., 2002, 653(1-2), 303) ont 
montre que, dans certaines conditions, les organosilyles, egalement compatibles 
avec une large gamme de fonctionnalites, peuvent se coupler avec des halogenures 
organiques en presence de catalyseur au palladium et d'un activateur anionique. 
[0006] Les travaux de C. Najera et coll. (J. Org. Chem., 2002, 67, 5588-5594) 
decrivent egalement des reaction de couplage de type de celles de Suzuki a I'aide de 
cataiyseurs de type palladocycles et d'acides arylboroniques. 
[0007] L'avantage des derives organosilyles reside dans le fait qu'il est aise de 
les preparer a partir de chlorosilanes. lis sont d'un coOt moins eleve et plus aisement 
purifies que les acides organoboroniques qui ont tendance a polymeriser. En outre, 
les effluents de reaction avec des organosilyles posent moins de problemes que les 
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rejets de reaction avec des acides organoboroniques, eu egard a I'environnement et 
les reglementations en vigueur. 

[0008] La demande de brevet WO 01/94355 divulgue un precede de couplage 
carbone-carbone a partir de derives silyles et d'un electrophile organique en 
presence d'un activates anionique basique et nucleophile et d'un catalyseur qui est 
un metal du groupe 10. Cependant, le procede decrit dans cette demande conduit a 
des sous-produits d'homocouplage indesirables, ce qui est nuisible a la fourniture de 
composes de tres grande purete pour les applications definies plus haut. 
[0009] Toutefois il est indique que la formation de sous-produits d'homocouplage 
peut etre diminuee par ajout dans le milieu reactionnel de derives de phosphine. Leur 
elimination peut cependant poser des problemes, tant sur le plan de la difficult 
d'obtention de produits de grande purete, que sur celui du traitement des effluents 
avant rejet dans I'environnement. 

[001 0] En outre, les phosphines sont relativement difficiles a synthetiser, 
generalement instables et leur coQt est eleve. 

[0011] II existe par consequent un besoin d'un nouveau procede de synthese 
permettant la creation d'une liaison carbone-carbone entre un groupe transferable et 
un groupe accepteur qui s'affranchisse des inconvenients lies aux precedes de Cart 
anterieur. 

[0012] Ainsi, un premier objectif de la presente invention consiste a fournir un 
procede de couplage entre un groupe transferable et un groupe accepteur par 
creation d'une liaison carbone-carbone sans avoir recours a des composes de type 
boronique. 

[0013] Un autre objectif de la presente invention est de fournir un procede de 
-, couplage entre un groupe transferable et un groupe accepteur par creation d'une 
liaison carbone-carbone sans avoir recours a des composes de type phosphine. 
[0014] Un troisieme objectif consiste a eviter, ou tout au moins reduire, la 
formation de sous-produits d'homocouplage lors de la creation d'une liaison 
carbone-carbone dans un procede qui vise le couplage entre un groupe transferable 
o et un groupe accepteur. 
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[001 5] Un quatrieme objectif de la presente invention est de diminuer la quantite 
de catalyseur necessaire a la creation d'une liaison carbone-carbone lors d'un 
procede de couplage entre un groupe transferable et un groupe accepteur. 
[001 6] Un cinquieme objectif de la presente invention consiste a obtenir un 
couplage entre un groupe transferable et un groupe accepteur par creation d'une 
liaison carbone-carbone avec une cinetique sensiblement plus elevee que celle 
observee avec les reactions de couplage analogues disponibles dans Tart anterieur. 
[0017] L'obtention de produits de couplage entre un groupe transferable et un 
groupe accepteur par creation d'une liaison carbone-carbone avec de bons 
rendements, notamment superieurs a ceux observes avec les reactions de couplage 
analogues disponibles dans I'art anterieur, represente egalement une des objectifs 
de la presente invention. 

[001 8] D'autres objectifs encore apparaTtront dans I'expose de Invention qui suit. 
[0019] II a maintenant ete decouvert que les objectifs exposes ci-dessus peuvent 
etre attaints en totalite ou en partie grace au procede de couplage entre un groupe 
transferable et un groupe accepteur, par creation d'une liaison carbone-carbone, et 
qui represente I'un des objets de la presente invention exposee en detail ci-apres. 
[0020] Ainsi, la presente invention concerne tout d'abord un procede de creation 
de liaison carbone-carbone par couplage entre un groupe transferable et un groupe 
accepteur, comprenant les etapes de : 

a) activation d'un compose silicie porteur d'un groupe transferable par un 

agent d'activation ; 

b) addition d'un derive porteur d'un groupe accepteur ; et, simultanement 
ou consecutivement, dans un ordre quelconque, 

, c) addition d'un compose de type palladocycle agissant comme catalyseur 

de la reaction de couplage entre le groupe transferable et le groupe accepteur par 
creation de ladite liaison carbone-carbone. 

[0021] Le procede peut egalement etre suivi d'un etape d) de separation, 
isolement et purification du produit de couplage ainsi obtenu. 
o [0022] L'etape a) d'activation du compose silicie est effectuee dans un milieu 
comprenant un solvant de preference polaire, notamment les ethers parmi lesquels 
on peut citer, a titre d'exemples non-limitatifs, le dioxanne, le tetrahydrofurane, 
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I'anisole, le dibutylether, le methyl-ferf-butylether, le diethylether de Tethyleneglycol, 
le diethylether du diethyleneglycol, le di-iso-propylether, le dioxanne et I'anisole 
faisant partie des solvants preferes. Bien entendu, des melanges de ces solvants 
peuvent §tre utilises en toutes proportions. 

[0023] Le solvant de Tetape d'activation n'est cependant pas limite aux solvants 
polaires, et il est egalement possible d'utiliser d'autres solvants, comme par exemple 
les solvants aromatiques, des melanges de ces solvants pouvant etre utilises. Le 
toluene est un representant possible de cette classe de solvants. 
[0024] II reste egalement entendu que des melanges d'un ou plusieurs solvants, 
choisis parmi les solvants polaires, avec un ou plusieurs autres solvants, tels que 
ceux definis par exemple dans le paragraphe precedent, peuvent etre utilises. 
[0025] Dans I'etape a) d'activation du compose silicie, on utilise les agents 
d'activation communement utilises, et notamment les composes nucleophiles 
anioniques. En regie generate, ce compose nucleophile anionique est susceptible de 
liberer des anions, par exemple des ions hydroxyles (OH"), des ions de type 
alcoolates, etc., dans le milieu reactionnel. 

[0026] Les fluorures organiques ou mineraux peuvent egalement convenir en tant 
qu'agents d'activation. On peut citer dans ce cas les fluorures d'alcalino-terreux, en 
particuiier le fluorure de potassium, ainsi que les fluorures de tetra-alkylammoniums, 
par exemple le fluorure de tetrabutylammonium. 

[0027] De preference, Tagent d'activation est choisi parmi les hydroxydes des 
metaux alcalins et alcalino-terreux, les alcoolates, les carbonates, les amidures, ainsi 
que leurs derives. Par exemple I'agent d'activation peut etre choisi parmi Thydroxyde 
de sodium, Thydroxyde de lithium, Thydroxyde de potassium, Thydroxyde de baryum, 
I'oxyde de baryum, le sel de potassium de Thexamethyldisilazane (KHMDS), etc. 
[0028] De preference, Tagent d'activation utilise est un hydroxyde de metal alcalin, 
et en particuiier Thydroxyde de sodium, sous forme solide, par exemple sous forme 
de pastilles broyees finement, ou encore sous forme d'une solution aqueuse. 
[0029] Comme dans le cas du solvant de reaction, des melanges d'agents 
o d'activation peuvent etre utilises. 
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[0030] La quantite d'agent d'activation mise en oeuvre est telle que le rapport 
molaire agent d'activation / compose silicie est generalement compris entre 1 et 8, de 
preference entre 2 et 6, le plus souvent entre 3 et 5, par exemple environ 4. 
[0031] Selon un mode de realisation avantageux de la presente invention, le 
compose silicie devant etre active est coule dans le melange solvant/agent 
d'activation de maniere a conserver la temperature reactionnelle comprise entre 
40°C et 120°C. de preference entre 60°C et 1 10°C, de preference encore entre 80°C 
et110°C. 

[0032] II va de soi que le milieu reactionnel peut etre chauffe ou refroidi, selon le 
cas, pendant la coulee du compose silicie, de maniere que la temperature du milieu 
reactionnel reste dans la gamme de valeurs exposees ci-dessus. Le refroidissement 
ou le chauffage du milieu reactionnel peut etre assure selon toute methode classique 
connue de I'homme du metier specialiste des syntheses organiques. 
[0033] Selon un aspect de I'invention, le compose silicie porteur du groupe 
transferable peut etre de tout type, et en particulier un dihalogenosilane repondant a 
la formule (I) : 



R >4 (,) 



dans laquelle : 

X 1 et X 2 , identiques ou differents represented independamment I'un de 
I'autre un atome d'halogene choisi parmi fluor, chlore, brome et iode, de preference 
parmi chlore et brome, de preference encore X 1 et X 2 sont identiques et represented 
chacun un atome de brome ou un atome de chlore, avantageusement un atome de 
chlore ; 

. R est choisi parmi I'atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou 
ramifie contenant de 1 a 6 atomes de carbone, et le radical R T defini ci-dessous ; 

. R T represente le groupe transferable et est choisi parmi un radical aryle, 
vinyle et allyle, chacun d'eux pouvant etre eventuellement substitue, R T representant 
de preference un radical aryle 6ventuellement substitue, par exemple un radical 
phenyle eventuellement substitue. 
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[0034] Le groupe transferable R T peut par exemple representer un groupe de 
formule R ,T suivante : 




(FT) 



dans lequel : 

R T1 , R T2 et R T3 , identiques ou differents, sont choisis, independamment I'un 
de I'autre, parmi I'atome d'hydrogene et un groupe hydrocarbone ayant de 1 a 20 
atomes de carbone qui peut etre un groupe aliphatique sature ou insature, iineaire ou 
ramifie ; un groupe carbocyclique ou heterocyclique sature, insature ou aromatique, 
monocyclique ou polycyclique ; un enchaTnement de groupes aliphatiques et/ou 
carbocycliques et/ou het6rocycliques tels que precites. 
[0035] L'invention n'exclut pas la presence d'une ou plusieurs autres 
insaturations sur la chaTne hydrocarbonee telle qu'une ou plusieurs autres doubles 
liaisons et/ou une ou plusieurs triples liaisons, lesquelles peuvent etre conjuguees ou 
non. 

[0036] La chaTne hydrocarbonee peut etre eventuellement interrompue par un 
heteroatome (par exemple, oxygene ou soufre) ou par un groupe fonctionnel dans la 
mesure ou celui-ci ne reagit pas ; on peut citer en particulier un groupe tel que 
notamment -CO-. 

[0037] La chaTne hydrocarbonee peut etre eventuellement porteuse d'un ou 
plusieurs substituants dans la mesure ou ils ne reagissent pas dans les conditions 
reactionnelles et Ton peut mentionner notamment, comme substituants possibles, un 
atome d'halogene, un groupe nitrile ou un groupe trifluoromethyle. 
[0038] Le groupe aliphatique acyclique, sature ou insature, Iineaire ou ramifie 
peut etre eventuellement porteur d'un substituant cyclique. Par cycle, on entend un 
cycle carbocyclique ou heterocyclique, sature, insature ou aromatique. 
[0039] Le groupe aliphatique acyclique peut etre relie au cycle par un lien 
valentiel, un heteroatome ou un groupe fonctionnel tels que oxy, carbonyle, carboxy, 
sulfonyle, etc. 
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[0040] Comme exemples de substituants cycliques, on peut envisager des 
substituants cycloaliphatiques, aromatiques ou heterocycliques, notamment 
cycloaliphatiques comprenant 6 atomes de carbone dans ie cycle ou benzeniques, 
ces substituants cycliques etant eux-memes eventuellement porteurs d'un 
substituant quelconque dans la mesure ou ils ne genent pas les reactions intervenant 
dans le procede de invention. On peut mentionner en particulier, les groupes alkyle 
ou alkoxy ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

[0041] Parmi les groupes aliphatiques porteurs d'un substituant cyclique, on vise 
plus particulierement les groupes aralkyle ayant de 7 a 12 atomes de carbone, 
notamment benzyle ou phenylethyle. 

[0042] Dans le groupe R |T , R T1 peut egalement representer un groupe 
carbocyclique, sature ou non, comportant de preference 5 ou 6 atomes de carbone 
dans le cycle, de preference cyclohexyle ; un groupe heterocyclique, sature ou non, 
comportant notamment 5 ou 6 atomes dans le cycle dont 1 ou 2 heteroatomes tels 
que les atomes d'azote, de soufre et d'oxygene ; un groupe carbocyclique 
aromatique, monocyclique, de preference, phenyle ou polycyclique condense ou non, 
de preference, naphtyle. 

[0043] Quant a R T2 et R T3 , ils represented preferentiellement un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone, un groupe 
0 phenyle ou un groupe aralkyle ayant de 7 a 12 atomes de carbone, de preference, 
un groupe benzyle. 

[0044] Dans le groupe R' T , R T1 , R TC et representent plus particulierement un 
atome d'hydrogene ou bien R T1 represente un groupe phenyle et R 12 et R"" 
repr§sentent un atome d'hydrogene. 
• 5 [0045] Le groupe transferable R T peut egalement representer un groupe de 

formule R" T suivante : 



dans lequei : 
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10 



15 



20 



25 



A symbolise le reste d'un cycle formant tout ou partie d'un systeme 
carbocyclique et/ou heterocyclique, aromatique, monocyclique ou polycycllque ; 

R T4 , identiques ou differents, represented des substituants sur le cycle, 

t represente le nombre de substituants sur le cycle. 
[0046] En particulier, A est le reste d'un compose cyclique, ayant de preference, 
au moins 4 atomes dans le cycle, de preference, 5 ou 6, eventuellement substitue, et 
representant au moins I'un des cycles suivants : 

* un carbocycle aromatique, monocyclique ou polycycllque c'est-a-dire un 
compose constitue par au moins 2 carbocycles aromatiques et formant entre eux des 
systemes ortho ou ortho- et pericondenses ou un compose constitue par au moins 2 
carbocycles dont I'un seul d'entre eux est aromatique et formant entre eux des 
systemes ortho- ou ortho- et pericondenses ; 

* un heterocycle aromatique, monocyclique comportant au moins un des 
heteroatomes choisis parmi oxygene, azote et soufre, ou un heterocycle aromatique 
polycyclique, c'est-a-dire un compose constitu6 par au moins 2 heterocycles 
contenant au moins un heteroatome dans chaque cycle dont au moins I'un des deux 
cycles est aromatique et formant entre eux des systemes ortho- ou ortho- et 
pericondenses, ou un compose constitue par au moins un carbocycle et au moins un 
heterocycle dont au moins I'un des cycles est aromatique et formant entre eux des 
systemes ortho- ou ortho- et pericondenses. 

[0047] Plus particulierement, le reste A eventuellement substitue represente 
preferentiellement le reste d'un carbocycle aromatique tei que le benzene, d'un 
bicycle aromatique comprenant deux carbocycles aromatiques tel que le 
naphtalene ; un bicycle partiellement aromatique comprenant deux carbocycles dont 
I'un deux est aromatique tel que le tetrahydro-1 ,2,3,4-naphtalene. 
[0048] ^invention envisage egalement le fait que A peut presenter le reste d'un 
heterocycle. Plus particulierement, le reste A eventuellement substitue represente 

I'un des cycles suivants : 

- un heterocycle aromatique repondant a I'une des formules suivantes : 



30 
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- un bicycle aromatique comprenant un carbocycle aromatique et un 
5 heterocycle aromatique represente par Tune des formules suivantes : 



o? Cg 

H 




- un bicycle partiellement aromatique comprenant un carbocycle aromatique 
et un heterocycle represente par I'une des formules suivantes : 
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Q 



> 



ax 



un bicycle aromatique comprenant deux heterocycles aromatiques de 



formule : 



N N 

- un bicycle partiellement aromatique comprenant un carbocycle et un 
heterocycle aromatique repondant a la formule : 





N 

- un tricycle comprenant au moins un carbocycle ou un heterocycle 
aromatique de formules : 

-N. 




NH N 




NH 




[0049] Dans le procede de I'invention, on met en oeuvre preferentiellement un 
compose de formule (I) possedant un groupe transferable R" T tel que defini 
precedemment, dans lequel A represente un noyau aromatique, de preference un 
noyau benzenique ou naphtalenique. 

[0050] Le groupe transferable R" T peut §tre porteur d'un ou plusieurs substituants. 
Le nombre de substituants presents sur le cycle depend de la condensation en 
carbone du cycle et de la presence ou non d'insaturations sur le cycle. Le nombre 
maximum de substituants susceptibles d'etre portes par un cycle, est aisement 
determine par I'homme du metier. 

[0051] Dans le present texte, on entend par "plusieurs", generalement, moins de 
4 substituants R T4 sur un noyau aromatique. 

[0052] Des exemples de substituants sont donnes ci-dessous mais cette iiste ne 
presente pas de caractere limitatif. 
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[0053] Le ou les groupes R T4 , identiques ou differents, represented 
preferentiellement I'un des groupes suivants : 

- un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayantde 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, 
butyle, isobutyle, sec-butyle, fe/t-butyle ; 

- un groupe alcenyle ou alcynyle, lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes 
de carbone, de preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle ; 

- un groupe alkoxy ou thioether lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les groupes methoxy, 
ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, un groupe alkenyloxy, de preference, un groupe 
allyloxy ou un groupe phenoxy ; 

- un groupe cyclohexyle, phenyle ou benzyle ; 

- un groupe acyle ayant de 2 a 6 atomes de carbone ; 

- un groupe de 

formule -R 1 -OH, -R 1 -SH, -R 1 -COOR 2 , -R 1 -CO-R 2 , -R 1 -CHO, -R 1 -CN, 
-R 1 -N(R 2 ) 2 , -R 1 -CO-N(R 2 ) 2 , -R 1 -S0 3 Z, -R 1 -S0 2 Z, -R 1 -Y, -R 1 -CF 3 ; formules dans 
lesquelies R 1 represente un lien valentiel ou un groupe hydrocarbone divalent, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone tel que, par 
exemple, methylene, ethylene, propylene, isopropylene, isopropylidene ; les groupes 
R 2 identiques ou differents represented un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 
lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou phenyle ; Z represente un 
atome d'hydrogene, un metal alcalin de preference, le sodium ou un groupe R 2 ; Y 
symbolise un atome d'halogene, de preference un atome de chlore, de brome ou de 
fluor. 

[0054] II doit etre compris que les differents substituants presents dans le 
dihalogenosilane de formule (I) et tels qu'ils viennent d'etre decrits sont choisis de 
maniere qu'ils n'interferent pas, et en particulier qu'ils ne reagissent pas, avec le 
milieu reactionnel, notamment avec les agents d'activation, dans les conditions 
d'activation. 

[0055] Les composes preferes de formule (I) ci-dessus definie sont ceux 
possedant les caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 
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• X 1 et X 2 sont identiques et represented chacun un atome de brome ou 
un atome de chlore, avantageusement un atome de chlore ; 

R est choisi parmi I'atome d'hydrogene, le radical R T defini ci-dessous, 
et un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference le radical methyle, ethyle, propyle, /so-propyle, butyle, fe/f-butyle, 
sec-butyle, feo-butyle, pentyle, neopentyle et n-hexyle, de preference encore le 
radical methyle ou ethyle ; 

• R T represente un radical aryle eventuellement substitue, par exemple 

un radical phenyle eventuellement substitue. 

[0056] Les composes de formule (I) particulierement preferes pour le procede de 
la presente invention sont ceux pour lesquels : 

• X 1 et X 2 represented chacun un atome de chlore ; 

R represente le radical methyle ou un radical phenyle eventuellement 

substitue ; et 

• R T represente un radical phenyle eventuellement substitue. 
[0057] Les composes de formule (I) sont soit disponibles directement dans le 
commerce, soit obtenus a partir de diverses sources de silicium selon des modes 
operatoires connus de l'homme du metier ou disponibles dans la Htterature 
scientifique, la Htterature brevet, les bases de donnees informatisees, les "Chemical 
Abstracts" ainsi que I'internet. 

[0058] A titre d'exemple, le compose de formule (I) precedemment definie peut 
etre choisi parmi les chlorosilanes, et en particulier, le compose de formule (I) peut 
§tre le diphenyldichlorosilane, le methylphenyldichlorosilane ou le methyltolyl- 
dichlorosilane. 

[0059] Selon un autre aspect, le compose silicie porteur du groupe transf6rable 
peut avantageusement etre choisi parmi les huiles silicones, generiquement 
denommees polysiloxanes. Des exemples de polysiloxanes convenables pour le 
procede de la presente invention repondent a la formule (I') : 
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(!') 



dans laquelle : 

R T represente un groupe transferable tel que defini precedemment ; 

R a , Rb, Ro, Rd et Re, identiques ou differents sont choisis independamment 
les uns des autres parmi I'atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie 
contenant de 1 a 6 atomes de carbone, et le radical R T precedemment defini ; 

r represente un nombre entier compris entre 1 et 10, bornes incluses ; 

q represente 0 ou un nombre entier compris entre 1 et 9, bornes incluses ; 

et 

q represente 0 ou un nombre entier compris entre 1 et 9, bornes incluses, 
la somme q + r + s etant comprise entre 4 et 10, bornes incluses. 
[0060] Les polysiloxanes de formule (I') peuvent egalement se presenter sous 
forme cyclique, c'est-a-dire sous forme de cycle dont les atomes endocyciiques sont 
altemativement le silicium et I'oxygene. De tels polysiloxanes cycliques peuvent etre 
representes schematiquement par la formule suivante : 

t-\ff\( f t° \ 

SiO- 
I , 




-SiO 



\ Rc /, \R. A) 

dans laquelle : 

R T , R a , Rb, Rc, Rd, Re, q, r et s sont tels que defmis precedemment. 
[0061] Les huiles silicone, et en particulier les polysiloxanes, cycliques ou non, de 
formule (P) sont des composes connus, et disponibles, notamment dans les 
industries des silicones. En outre, les composes de formule (Y) peuvent egalement 
§tre facilement prepares par hydrolyse en milieu aqueux tamponne des composes de 
formule (I) definis supra. 
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[0062] De la meme manure que pour les dihalogenosilanes de formule (I), i! doit 
etre compris que les differents substituants presents dans les huiles silicone, et en 
particulier les composes de formule {V), doivent etre tels qu'ils n'interferent pas, et en 
particulier qu'ils ne reagissent pas, avec le milieu reactionnel, notamment avec les 
agents d'activation, dans les conditions d'activation. 

[0063] Pour les composes de formule (I'), qu'ils soient lineaires ou cycliques, on 
prefere ceux pour lesquels : 

• R a , Rb, Rc, Rd et Re, identiques ou differents, sont choisis 
independamment les uns des autres parmi I'atome d'hydrogene, le 
radical R T defini ci-dessous, et un radical alkyle lineaire ou ramifie 
contenant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference le radical 
methyle, ethyie, propyle, iso-propyle, butyle, ferf-butyle, sec-butyle, 
/so-butyle, pentyle, neopentyle et n-hexyle, de preference encore le 
radical methyle ou ethyie ; 

• R T represente un radical aryle eventuellement substitue, par exemple 
un radical phenyle 6ventuellement substitue. 

[0064] Parmi les huiles silicones convenables pour le precede de la presente 
invention, on peut citer celles obtenues par hydrolyse des dihalogenosilanes de 
formule (I) tels que definis precedemment, les alkylarylpolysiloxanes, en particulier 
les methylarylpolysiloxanes, et par exemple le methylphenylpolysiloxane, 
commercialise par la societe Rhodia sous le nom de Rhodorsil H550®. 
[0065] Comme il a ete dit auparavant, les composes silicies porteurs d'un 
groupement transferable utilises dans le precede de la presente invention, doivent 
etre actives, avant d'operer la reaction de couplage proprement dite. 
[0066] La duree d'activation depend de la nature et de la quantite du compose 
porteur du groupe transferable (par exemple compose de formule (I) ou de formule 
(!«)), du solvant utilise et de I'agent d'activation utilise. Cette duree varie en general 
de quelques minutes a quelques jours. Elle est le plus souvent inferieure a quelques 
heures, avantageusement inferieure a 3 heures. 

[0067] Lorsque le compose porteur du groupe transferable est active, celui-ci 
peut etre directement mis en oeuvre dans I'etape suivante b) et/ou c), e'est-a-dire qu'il 
lui est ajout6 un compose porteur d'un groupe accepteur de type -C=C-X permettant 
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la creation d'une liaison -C-C- et, de maniere simultanee ou consecutive, dans un 
ordre quelconque, un catalyseur de type palladocycle. 

[0068] Plus precisement, le compose porteur d'un groupe accepteur repond a la 
formule (II) suivante : 

R A — X 00 

dans laquelle : 

R A represente un groupe hydrocarbone (groupe accepteur) comprenant de 2 
a 20 atomes de carbone et possede une double liaison situee en position a d'un 
groupe partant X ou un groupe carbocyclique et/ou heterocyclique, aromatique, 
monocyclique ou polycyclique ; et 

X represente un groupe partant. 
[0069] De preference, R A represente un groupe hydrocarbone aliphatique 
comprenant une double liaison en position a du groupe partant X ou un groupe 
hydrocarbone cyclique comprenant une insaturation portant le groupe partant X, ou 
encore represente un groupe carbocyclique et/ou heterocyclique, aromatique, 
monocyclique ou polycyclique. 

[0070] De preference, X represente un atome d'halogene, un groupe 
perhaloalkyle, tel que trifluoromethyle, ou un groupe ester sulfonique de 
formule -OS0 2 -R\ dans lequel R' est un groupe hydrocarbone. Dans la formule du 
groupe ester sulfonique, R' est un groupe hydrocarbone d'une nature quelconque. 
Toutefois, etant donne que X est un groupe partant, il est interessant d'un point de 
vue economique que R' soit d'une nature simple, et represente par consequent 
avantageusement un groupe alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, de preference, un groupe methyle ou ethyle ; R' peut cependant egalement 
representer par exemple un groupe phenyle ou tolyle ou un groupe trifluoromethyle. 
Par exemple, lorsque le groupe partant X est un groupe triflate, ceci correspond a un 
groupe -OS0 2 -R\ dans lequel R represente le groupe trifluoromethyle. 
[0071] Comme groupes partants preferes, on choisit de preference un atome 
d'halogene, notamment un atome de brome ou de chlore, de preference encore un 
atome de chlore. 
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[0072] Les composes de formule (II) vises tout particulierement selon le precede 
de I'invention peuvent etre classes en deux groupes : 

- (1) ceux de type aliphatique portant une double liaison et que Ton peut 
representer par la formule (Ila) : 




formule (Ila) dans laquelle : 

R A1 , R* 2 et R A3 , identiques ou differents, sont choisis, independamment I'un 
de I'autre, parmi Patome d'hydrogene et un groupe hydrocarbone ayant de 1 a 20 
atomes de carbone qui peut etre un groupe aliphatique sature ou insature, lineaire ou 
ramifie ; un groupe carbocyclique ou heterocyciique sature, insature ou aromatique, 
monocyclique ou polycyclique ; un enchaTnement de groupes aliphatiques et/ou 
carbocycliques et/ou heterocycliques tels que precites ; 

X symbolise le groupe partant tel que precedemment defini, 
- (2) ceux de type aromatique que Ton designe par la suite par "compose 
halogenoaromatique" et que I'on peut representer par la formule (lib) : 




dans laquelle : 

D symbolise le reste d'un cycle formant tout ou partie d'un systeme 
carbocyclique et/ou heterocyciique, aromatique, monocyclique ou polycyclique . 

X represente un groupe partant tel que precedemment defmi, 

R M , identiques ou differents, represented des substituants sur le cycle, 

n represente le nombre de substituants sur le cycle. 
[0073] (.'invention s'applique aux composes insatures repondant a la formule (Ila) 
dans laquelle R A1 represente preferentiellement un groupe aliphatique acyclique 
lineaire ou ramifie ayant de preference de 1 a 12 atomes de carbone, sature. 
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[0074] L'invention n'exclut pas la presence d'une ou plusieurs autres 
insaturations sur la chame hydrocarbonee telle qu'une ou plusieurs autres doubles 
liaisons et/ou une ou plusieurs triples liaisons, tesquelles peuvent etre conjuguees ou 



non. 



[0075] La chaine hydrocarbonee peut etre eventuellement interrompue par un 
heteroatome (par exemple, oxygene ou soufre) ou par un groupe fonctionnel dans la 
mesure ou celui-ci ne reagit pas ; on peut citer en particulier un groupe tel que 
notamment -CO-. 

[0076] La chaine hydrocarbonee peut etre eventuellement porteuse d'un ou 
plusieurs substituants dans la mesure ou lis ne reagissent pas dans les conditions 
reactionnelles et Ton peut mentionner notamment, comme substituants possibles, un 
atome d'halogene, un groupe nitrile ou un groupe trifluoromethyle. 
[0077] Le groupe aliphatique acyclique, sature ou insature, lineaire ou ramifie 
peut etre eventuellement porteur d'un substituant cyclique. Par cycle, on entend un 
cycle carbocyclique ou heterocyclique, sature, insature ou aromatique. 
[0078] Le groupe aliphatique acyclique peut etre relie au cycle par un lien 
valentiel, un heteroatome ou un groupe fonctionnel tels que oxy, carbonyle, carboxy, 
sulfonyle, etc. 

[0079] Comme exemples de substituants cycliques, on peut envisager des 
substituants cycloaliphatiques, aromatiques ou heterocycliques, notamment 
cycloaliphatiques comprenant 6 atomes de carbone dans le cycle ou benzeniques, 
ces substituants cycliques etant eux-memes eventuellement porteurs d'un 
substituant quelconque dans la mesure ou ils ne genent pas les reactions intervenant 
dans le precede de ^invention. On peut mentionner en particulier, les groupes alkyle 
ou alkoxy ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

[0080] Parmi les groupes aliphatiques porteurs d'un substituant cyclique, on vise 
plus particulierement les groupes aralkyle ayant de 7 a 12 atomes de carbone, 
notamment benzyle ou phenylethyle. 

[0081] Dans la formule (lla), R A1 doit etre compris comme possedant la meme 
definition que celle donnee precedemment pour R T1 et peut done egalement 
representer un groupe carbocyclique, sature ou non, comportant de preference 5 ou 
6 atomes de carbone dans le cycle, de preference cyclohexyle ; un groupe 
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heterocyclique, sature ou non, comportant notamment 5 ou 6 atomes dans le cycle 
dont 1 ou 2 heteroatomes tels que les atomes d'azote, de soufre et d'oxygene ; un 
groupe carbocylique aromatique, monocyclique, de preference, phenyle ou 
polycyclique condense ou non, de preference, naphtyle. 

[0082] Quant a R* 2 et R A3 , possedant les definitions identiques a celles donnees 
pour R T2 et R T3 definis precedemment, ils represented preferentiellement un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone, un groupe 
phenyle ou un groupe aralkyle ayant de 7 a 12 atomes de carbone, de preference, 
un groupe benzyle. 

[0083] Dans la formule (lla), R A1 , R* 2 et R A3 represented plus particulierement un 
atome d'hydrogene ou bien R A1 represente un groupe phenyle et R* 2 et R M 
represented un atome d'hydrogene. 

[0084] Comme exemples de composes repondant a la formule (lla), on peut citer 
notamment le chlorure ou le bromure de vinyle ou le £-bromo- ou /?-chlorostyrene. 
[0085] L'invention s'applique notamment aux composes halogenoaromatiques 
repondant a la formule (lib) dans laquelle D represente le reste d'un compose 
cyclique possedant la meme definition que celie donnee pour le reste du compose 
cyclique A du groupe R" T defini precedemment, c'est-a-dire ayant de preference, au 
moins 4 atomes dans le cycle, de preference, 5 ou 6, eventuellement substitue, et 
representant au moins I'un des cycles precedemment decrits pour A, c'est-a-dire un 
carbocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique ou un heterocycle aromatique, 
monocyclique comportant au moins un des heteroatomes choisis parmi oxygene, 
azote et soufre, ou un heterocycle aromatique polycyclique. 
[0086] Plus particulierement, le reste D eventuellement substitue represente 
pr6ferentiellement le reste d'un carbocycle aromatique tel que le benzene, d'un 
bicycle aromatique comprenant deux carbocycles aromatiques tel que le 
naphtalene ; un bicycle partiellement aromatique comprenant deux carbocycles dont 
I'un deux est aromatique tel que le tetrahydro-1 ,2,3,4-naphtalene. 
[0087] L'invention envisage egalement le fait que D peut representer le reste d'un 
heterocycle. Plus particulierement, le reste D eventuellement substitue represente 
I'un des cycles deja iistes precedemment pour A du groupe R" T . 
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[0088] Dans le procede de I'invention, on met en oeuvre preferentiellement un 
compose halogenoaromatique de formule (lib) dans laquelle D represente un noyau 
aromatique, de preference un noyau benzenique ou naphtalenique. 
[0089] Le compose aromatique de formule (lib) peut etre porteur d'un ou 
plusieurs substituants. Le nombre de substituants presents sur le cycle depend de la 
condensation en carbone du cycle et de la presence ou non d'insaturations sur le 
cycle. Le nombre maximum de substituants susceptibles d'etre portes par un cycle, 
est aisement determine par I'homme du metier. 

[0090] Dans le present texte, on entend par "plusieurs", generalement, moins de 
4 substituants R A4 sur un noyau aromatique. 

[0091] Des exemples de substituants R M sont en particuliers ceux donnes 
comme exemple de R T4 plus haut dans la description. Cette liste de substituants ne 
presente toutefois pas de caractere limitatif. 

[0092] La presente invention s'applique tout particulierement aux composes 
repondant a la formule (lib) dans laquelle le ou les groupes R M represented : 

- un groupe alkyle. lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, 
butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle ; 

- un groupe alcenyle Hneaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 
de preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle ; 

- un groupe alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les groupes methoxy, ethoxy, 
propoxy, isopropoxy, butoxy, un groupe alkenyloxy, de preference, un groupe 
allyloxy ou un groupe phenoxy ; 

- un groupe de formule -R 1 -OH, -R 1 -N-(R 2 ) 2 , -R 1 -S0 3 Z, formules dans 
lesquelles R 1 represente un lien valentiel ou un groupe hydrocarbone divalent, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone tel que, par 
exemple, methylene, ethylene, propylene, isopropylene, isopropylidene ; les groupes 
R 2 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 
lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou phenyle ; Z represente un 
atome d'hydrogene ou un atome de sodium. 
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[0093] Dans la formule (lib), n est un nombre inferieur ou egal a 4, de preference, 
egal a 1 ou 2. 

[0094] Comme exemples de composes repondant a la formule (lib), on peut citer 
notamment le p-chlorotoluene, le p-bromoanisole, le p-bromotrifiuoromethylbenzene. 
[0095] La quantite du compose porteur d'un groupe partant de formule (II), de 
preference de formule (lla) ou (lib), mise en oeuvre est generalement exprimee par 
rapport a la quantit6 de compose silicie porteur d'un groupe transferable. Ainsi, le 
rapport entre le nombre de moles du compose silicie porteur d'un groupe transferable 
et le nombre de moles du compose porteur d'un groupe accepteur varie le plus 
souvent entre 1 et 3, de preference entre 1 et 2. 

[0096] Avant d'engager la reaction de couplage proprement dite, il peut s'averer 
avantageux d'ajouter au milieu reactionnel un agent de transfert de phase. La 
quantite d'agent de transfert de phase appropriee depend bien entendu de la nature 
des divers constituants du milieu reactionnel et est generalement comprise entre 
0,01 moles et 1 mole d'agent de transfert de phase pour une mole de compose 
porteur du groupe accepteur (II). Cette quantite est de preference comprise entre 
0,01 moles et 0,1 moles, avantageusement environ 0,05 moles d'agent de transfert 
de phase pour une mole de compose porteur du groupe accepteur (II). 
[0097] L'agent de transfert de phase est de tout type connu de I'homme du metier. 
Un agent de transfert de phase pouvant §tre avantageusement utilise dans le 
precede de la presente invention est represente par les composes de formule : 

A© W© 

dans laquelle A© represente un cation, et wO represente un contre-ion 
choisi parmi ceux habituellement connus de I'homme du metier. 
[0098] Comme contre-ion wO , on peut citer notamment les halogenures, par 
exemple fluorure, chlorure, bromure, iodure ; ou encore les anions hydroxy, etc. 
[0099] Le cation A© est generalement un cation organique, notamment de type 
onium, en particulier choisi parmi les cations ammonium, sulfonium, phosphonium, 
carbenium, oxonium, picolinium, pyridinium, arsonium, triazolium et iodonium. 
[0100] Parmi ceux-ci, sont particulierement preferes les composes de formules 
generates (111-1) et (III-2) suivantes : 
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(IIM) (»«) 

dans lesquelles : 

- E est choisi parmi I'atome d'azote, de phosphore-iou d'arsenic ; 

- G est choisi parmi i'atome de soufre, d'oxygene, de selenium et de carbone ; 

- Y 1 , Y 2 , Y 3 et Y 4 , identiques ou differents, sont choisi parmi : 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 16 atomes de carbone 
et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements ou atomes phenyle, 
hydroxyle, halogene, nitro, alkoxy ou alkoxycarbonyle, ies groupements alkoxy ayant 
1 a 4 atomes de carbone ; 

. un radical alcenyle, lineaire ou ramifie, ayant 2 a 12 atomes de 

carbone ; 

. un radical aryle ayant 6 a 10 atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupements ou atomes alkyles ayant 1 a 4 atomes de 
carbone, alkoxy, alkoxycarbonyle, le radical alkoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou halogene ; 

. deux desdits radicaux Y 1 a Y 4 pouvant former ensemble un radical 
alkylene, alcenylene ou alcadienylene, lineaire ou ramifie ayant de 3 a 6 atomes de 
carbone. 

[01 01] Les derives d'ammonium quaternaires sont particulierement avantageux, 
notamment les tetra-alkylammonium, les trialkylbenzylammonium, les 
dialkyldiphenylammonium et les alkyltriph6nylammonium. 
[0102] Parmi les composes de formule A© ,wO , on peut citer les composes 
suivants : iodure de tetrabutylammonium, chlorure de tetrabutylammonium, bromure 
de tetrabutylammonium, bromure de tetramethylammonium, bromure de 
cetyltrimethylammonium, Bu 4 NSCN, Bu 4 NOCN, Bu 4 NCN, EUNCN, KCN, 
BU4NOSO2NH2, Bu4NON0 2 , Bu 4 NONO, Bu 4 NSPh, EUNSH, MeSNa, Bu 4 NSEt, 
NaS0 2 Me, Bu 4 NOAc, Bu 4 NOMe, Bu 4 NHS0 4 , Bu 4 NN 3 , CF 3 SCu et (Me 2 N) 3 SOCF). 
[0103] Parmi les agents de transfert de phase particulierement preferes pour le 
procede de la presente invention, on peut citer notamment I'iodure de 
tetrabutylammonium, le chlorure de tetrabutylammonium, le bromure de 
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tetrabutylammonium, le bromure de tetramethylammonium et le bromure de 
cetyltrimethylammonium. 

[0104] II reste bien entendu que la presence d'un agent de transfert de phase 
n'est pas indispensable pour le procede de I'invention. 

[0105] Ainsi, la reaction de couplage, eventuellement en presence d'un agent de 
transfert de phase tel qu'il vient d'§tre defini, est realisee a une temperature 
generalement comprise entre la temperature ambiante et 150°C, de preference entre 
50°C et 1 10°C, pendant une duree comprise habituellement entre quelques minutes 
et 4 heures, le plus souvent voisine de 15 minutes a 1 heure et 30 minutes. 
[01 06] Selon la nature du compose de formule (II), la reaction de couplage peut 
meme §tre quasi instantanee, voire instantanee, ou bien encore durer plus de 
1 heure et 30 minutes, voire plus de 4 heures. 

[01 07] Le solvant de la reaction de couplage proprement dite (etape b) est, de 
maniere generale, identique a celui utilise dans I'etape d'activation du compose 
halog6nosilyle (etape a). Ceci est generalement le cas lorsque le produit de reaction 
de I'etape a) n'est pas isole et est directement engage dans I'etape b). 
[01 08] II peut toutefois s'averer utile d'ajouter du solvant avant d'engager dans 
I'etape b) le produit de reaction de I'etape a), que ce dernier ait ete isole ou non. Le 
solvant de I'etape b) sera avantageusement choisi parmi les solvants possibles 
definis pour I'etape a) et tels qu'ils ont ete decrits precedemment. 
[0109] De facon generate, la quantite de solvant utilisee dans I'etape de couplage 
est telle que la concentration du compose a groupe accepteur de formule (II) est 
comprise entre 0,01 M et 2 M, de preference entre 0,1 M et 1 M. 
[01 10] L'etape de couplage b) se caracterise en outre par I'addition (etape c) d'un 
catalyseur de type palladocycle, avant, pendant ou bien encore apres I'addition du 
compose porteur d'un groupe accepteur de formule (II) tel que defini precedemment. 
[01 1 1] Par "catalyseur de type palladocycle" (denomme simplement 
"palladocycle" dans la suite du present expose), on entend un compose cyclique 
comprenant dans le cycle une liaison carbone-palladium. Cette liaison 
carbone-palladium est generalement issue d'une reaction de carbopalladation, 
notamment substitution, par un atome de palladium, d'un atome d'hydrogene porte 
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par un atome de carbone d'hybridation sp 2 , par exemple un atome de carbone 
aromatique, ou par un atome de carbone d'hybridation sp 3 . 
[0112] De tels palladocycles sont bien connus dans I'art anterieur, et ont ete 
decrits par exemple par K. Hiraki et coll. (Inorg. Synth., 1989,26, 208-210), M. Pfeffer 
(Inorg. Synth., 1989,26, 211-214), C. Najera et coll. (J. Org. Chem., 2002, 67, 5588- 
5594), R. B. Bedford et al. (Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41(21), 4120-4122) et J. 
Dupont et coll. (Eur. J. Inorg. Chem., 2001, 1917-1927). 

[01 13] A titre d'exemple, les palladocycles pouvant §tre notamment utilises dans 
le precede de la presente invention repondent a la formule (IV) suivante : 




dans laquelle : 

* Q represente un groupe de formule (Q-1) ou un groupe de formule (Q-2) : 

(Q-1) (Q-2) 

groupes dans lesquels : 

- E est choisi parmi I'atome d'azote, de phosphore ou d'arsenic ; 

- G est choisi parmi I'atome de soufre, d'oxygene, de selenium et de 

carbone ; et . 

- Y 3 et Y 4 , identiques ou differents, sont choisi parmi : 

. un radical alkyte. Nneaire ou ramifie, ayant 1 a 16 atomes de 
carbone et eventuellement substitue par un ou plusieurs 
groupements ou atomes phenyle, hydroxyle, halogene, nitro, 
alkoxy ou alkoxycarbonyle, les groupements alkoxy ayant 1 a 4 
atomes de carbone ; 
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. un radical alcenyle, lineaire ou ramifie, ayant 2 a 12 atomes de 
carbone ; 

. un radical aryle ayant 6 a 10 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements ou 
atomes alkyies ayant 1 a 4 atomes de carbone, alkoxy, 
alkoxycarbonyle, le radical alkoxy ayant 1 a 4 atomes de 
carbone, ou halog^ne ; 

Y 3 et Y 4 pouvant former ensemble un radical alkylene, 
alcenylene ou alcadienylene, lineaire ou ramifie ayant de 3 a 6 
atomes de carbone ; 

. Y 3 ou Y 4 pouvant former avec R 4 ou R 4 *, et avec les atomes 
auxquels ils sont relies, un cycle insatur6 ou totalement ou 
partiellement insature comprenant 5 ou 6 chatnons ; 
. Tun de Y 3 ou Y 4 pouvant en outre representer I'hydrogene, 
I'autre etant tel que defini pr6cedemment ; 
- Y 3 pouvant en outre former un liaison avec R 3 (ou R 3 ') lorsque E 
represente I'atome d'azote, et dans ce cas Y 4 peut representor 
egalement le groupe hydroxy ; 

* T represente un contre-ion habituellement compris comme tel par I'homme 
du metier et est generalement choisi parmi les anions des groupes 

suivants : -F, -CI. -Br, -I, -CN, -OCN, -SCN, -CF* -OCF 3 , -SCF 3 , -ONO, -ON0 2) 
-OS0 2 N(R 6 )(R 7 ), -S0 2 R 8 , -OS0 2 R 8 , -0(0)CR 8 , -SR 6 , -N 3 et -OR 8 ; 

* R 3 , R 4 , R 3 ' et R 4 ', identiques ou differents, sont choisis parmi I'atome 
d'hydrogene et un radical alkyle lineaire ou ramifi6 comportant de 1 a 6 atomes de 
carbone, de preference R 3 , R 4 , R 3 ' et R 4 ', identiques ou differents, represented 
I'atome d'hydrogene ou le radical methyle, de preference encore I'atome 
d'hydrogene ; R 3 , R 4 , R 3 ' ou R 4 ' pouvant en outre former avec Y 3 et/ou Y 4 et/ou R 5 , 
ensemble avec les atomes auxquels ils sont relies, un cycle insature ou totalement 
ou partiellement insature comprenant 5 ou 6 chatnons ; 

* R 5 , identiques ou differents, represented des substituants sur le cycle 
preferentiellement I'un des groupes choisi parmi un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel 
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que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, fert-butyle ; un 
groupe alcenyle ou alcynyle, lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 
de preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle ; un groupe alkoxy 
ou thioether lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference de 
1 a 4 atomes de carbone tel que les groupes methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, 
butoxy, un groupe alkenyloxy, de preference, un groupe allyloxy ou un groupe 
phenoxy ; un groupe cyclohexyle, phenyle ou benzyle ; un groupe acyle ayant de 2 a 
6 atomes de carbone ; un groupe de formule -R 1 -OH, -R 1 -SH, -R 1 -COOR 2 , 
-R 1 -CO-R 2 , -R 1 -CHO, -R 1 -CN, -R 1 -N(R 2 ) 2 , -R 1 -CO-N(R 2 ) 2 , -R'-SOaZ, -R 1 -S0 2 Z, 
-R 1 -Y, -R 1 -CF 3 ; formules dans lesquelles R 1 represente un lien valentiel ou un 
groupe hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, propylene, 
isopropylene, isopropylidene ; les groupes R 2 identiques ou differents representent 
un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone ou phenyle ; Z represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin de 
preference, le sodium ou un groupe R 2 ; Y symbolise un atome d'halogene, de 
preference un atome de chlore, de brome d'iode ou de fluor ; R- peut en outre former 
avec R 3 , R 4 , R 3 ' ou R 4 ', Y 3 , Y 4 ou un autre substituant R 5 , ensemble avec les atomes 
auxquels ils sont relies , un cycle insature ou totalement ou partiellement insature 
comprenant 5 ou 6 chaTnons ; 

* R 6 et R 7 , identiques ou differents, representent I'atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en Ci-Ci 6 , lineaire ou ramifie ; 

* R 8 represente un groupe alkyle en C1-C16, lineaire ou ramifie ; 

* p represente le nombre de substituants sur le cycle, c'est-a-dire 0, 1, 2, 3 

ou 4 ; et 

* m represente 0 ou 1 . 

[01 14] Le palladocycle de formule (IV) peut egalement se presenter sous forme 

dimere. 

[01 15] Parmi les palladocycles de formule (IV) definis ci-dessus, on prefere ceux 
possedant une ou plusieurs des caracteristiques suivantes, prises isolement ou en 

combinaison : 

* Q represente un groupe de formule (Q-1) : 
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(Q-1) 



dans lequel : 

- E represente I'atome d'azote ; 

- Y 3 et Y 4 , identiques ou differents, representent un radical alkyle, 
lineaire ou ramifie, ayant 1 a 16 atomes de carbone, de preference de 1 a 6 atomes 
de carbone, de preference encore le radical methyle ; Tun de Y 3 ou Y 4 pouvant en 
outre repr6senter I'hydrogene, I'autre etant tel que defini precedemment ; 

- Y 3 pouvant en outre former un liaison avec R 3 (ou R 3 ') lorsque E 
represente I'atome d'azote, et dans ce cas Y 4 peut representer egalement le groupe 
hydroxy ; 

* T represente un halogene, de preference -F, -CI, -Br, ou -I, de preference 
encore -CI, ou bien le groupe triflate, ou le groupe acetate ; 

* R 3 , R 4 , R 3 ' et R 4 ', identiques ou differents, representent I'atome d'hydrogene 
ou le radical methyle, de preference encore I'atome d'hydrogene ; 

* R 5 , identiques ou differents, representent Tun des groupes choisi parmi un 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference 
de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, 
isobutyle, sec-butyle, fert-butyle ; un atome d'halogene, de preference un atome de 
chlore, de brome ou de fluor ; 

* p represente 0, 1 ou 2 ; et 

* m represente 0. 

[01 16] Un exemple tout a fait prefere de palladocycle de formule (IV) est un 
palladocycle, sous forme dimere, de formule (IV-1 ) suivante : 



n 3° CH 3 

dans laquelle R 5 est tel que defini precedemment. 




(IV-1) 
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[0117] Parmi les composes de formule (IV-1 ) ci-dessus, on prefere en outre ceux 
pour lesquels R 5 represente I'hydrogene ou un atome d'halogene, fluor ou chlore par 
exemple. 

[01 18] Des palladocycles, sous forme dimere, particulierement preferes sont les 
palladocycles P1 et P2 suivants : 






H,C CH, H,C CH 



(PI) (P2) 
[01 19] Bien entendu, tout autre palladocycle, tels que ceux presentes dans les 
divulgations de I'art anterieur, par exemple les articles cites precedemment, peuvent 
10 convenir pour le procede de la presente invention. 

[0120] A titre d'illustration uniquement, quelques exemples de tels palladocycles 
de I'art anterieur et utilisables dans le procede de la presente invention, meme s'ils 
ne repondent pas a la formule (IV) prec6demment definie, sont les suivants : 



is 





am: 




Y 3 ' V 



ou R 4 , R 5 , Y 3 , Y 4 et p peuvent par exemple prendre les valeurs definies pour la 
formule (IV) ci-dessus. 

[0121] Les catalyseurs de type palladocycles utilises dans le procede de la 
presente invention sont sous forme liquide ou solide. Dans ce dernier cas, le 
20 catalyseur peut etre introduit directement dans le reactif, ou apres dilution dans un 
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solvant approprie, par exemple le solvant utilise dans les etapes a) ou b), et tels que 
definis precedemment. 

[0122] Le procede de la presente invention, faisant intervenir des catalyseurs de 
type palladocycle avec des derives silyles, montre que le produit de reaction est 
quasiment exempt de produit d'homocouplage, sans qu'il soit necessaire d'avoir 
recours a I'ajout de phosphines. En outre, les rendements observes sont 
sensiblement meilleurs que ceux obtenus avec les precedes de couplage decrits 
jusqu'a present dans Part anterieur, et les temps de reaction generalement plus 
courts que ceux connus dans Tart anterieur. 

[0123] Une autre caracteristique tres avantageuse du procede de I'invention 
reside dans la tres faible quantite de catalyseur necessaire pour donner de tres bons 
resultats, tant sur le plan qualitatif que sur le plan quantitatif. En effet, les quantites 
de catalyseur mises en ceuvre dans le procede de la presente invention sont 
generalement comprises entre 0,0005% et 2%, de preference entre 0,01% et 1% en 
moles par rapport au compose porteur du groupe accepteur de formule (II). En 
particulier, le procede de I'invention s'est montre tout a fait adapte et performant avec 
des quantites de catalyseurs inferieures a 0,1% molaire (1000 ppm) par rapport au 
compose porteur du groupe accepteur de formule (II). 

[0124] Dans I'expose du procede selon I'invention tel qu'il vient d'etre decrit, les 
composes de formules (I), (P), (II), (HI) et (IV) sont soit disponibles directement dans 
le commerce, soit aisement prepares selon des modes operatoires classiques 
connus de I'homme du metier, modes operatoires disponibles par exemple dans la 
litterature scientifique, dans les brevets et demandes de brevets, les resumes des 
"Chemical Abstracts" et via I'lnternet. 

[0125] A Tissue de la reaction de couplage, le produit de reaction est separe du 
milieu reactionnel, isole et purifie, selon des techniques connues de I'homme. du 
metier ou selon des modes operatoires connus et facilement accessibles a partir 
notamment des sources cites ci-dessus. 

[0126] Le produit de reaction du procede selon I'invention est un compose 
pouvant §tre represents schematiquement par la formule (V) suivante, lorsqu'il est 
obtenu par couplage d'un compose porteur d'un groupe transferable et d'un compose 
porteur d'un groupe accepteur tels que definis precedemment, : 
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R T R A (V) 

compost dans lequel R T et R A sont tels que defmis precedemment. 
[0127] Les composes (V) trouvent des applications tout a fait interessantes dans 
de tres nombreux domaines, comme par exemple ceux de I'agrochimie, de la 
pharmacie, de I'electronique et des produits de performance entrant par exemple 
dans I'elaboration de cristaux liquides, etc. 

[0128] Les exemples suivants ont pour but d'illustrer le procede de la presente 
invention, sans toutefois y apporter une quelconque limitation. 

EXEMPLES 

Svnthese du catalvseur PI 

[0129] Dans un reacteur, sont charges du chlorure de palladium (PdCI 2 , 1,26 g), 
du chlorure de lithium (LiCI, 0,6 g) et 30 mL d'eau. Le melange agite est porte a 
ebullition pendant 1 heure 30. L'eau est evaporee sous pression reduite et le solide 
obtenu est repris dans 10 mL de methanol. Le solvant est evapore sous pression 
reduite et le solide brun est dissous dans 35 g de methanol, puis de la 
N,N-dimethylbenzylamine (1,06 g) est ajoutee. 

[0130] Le melange est agite 5 minutes, puis de la triethylamine (0,7 g) est 
additionnee, goutte a goutte, en 1 heure. A la fin de I'addition, I'agitation est 
maintenue pendant 8 heures. Le precipite jaune obtenu est filtre, lave trois fois au 
methanol et deux fois avec I'ether. Le solide jaune est seche sous pression reduite. 
On obtient 1 ,78 g de palladocycle P1 (Rendement : 91 ,2 %). 
[0131] Selon un mode operatoire similaire, on realise egalement la synthese du 
palladocycle P2 defini precedemment dans la description. 

Exemoles de couplaaes a partir de diphenvldichlorosi lane Ph^SiCIa 

[0132] Dans un reacteur sont introduits 20 mL de dioxanne et 80mmoles 
d'hydroxyde de sodium reduit en poudre, puis 20 mmoles de diphenyldichlorosilane 
(Ph 2 SiCI 2 ). Le melange agite est chauffe 30 minutes a 100°C. Puis sont charges a 
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70°C du bromure de tetrabutylammonium (0,5mmoles), du (4-trifluoromethyl)- 
bromobenzene (10 mmoles) et le palladocycle P2 (0,005 mmoles). 
[0133] Le melange est agite 30 minutes a 1 00°C puis refroidi a 40°C et hydrolyse 
avec 20 mL d'eau. La masse reactionnelle est extraite avec 2 x 20 mL de toluene. 
Apres evaporation des solvants des phases organiques reunies, 9,5 mmoles du 
produit attendu, (4'4rifluoromethyl)phenylbenzene, sont obtenues (Rendement 95%). 

Exemoles de couplaaes a partir de methvlphenvld ichlorostlane (PhMeSiCI 2 ) 

[0134] Dans un reacteur sont introduits 20 mL d'anisole et 80 mmoles 
d'hydroxyde de sodium reduit en poudre. Sur le melange agite et chauffe a 85°C, 
sont coules ensuite, en 30 minutes, 20 mmoles de methylphenyldichlorosilane. Apres 
Iheure de maintien sous agitation a 85°C sont introduits du bromure de 
tetrabutylammonium (0,5 mmoles), le bromure d'aryle (10 mmoles) et le catalyseur 
P1 (0,005 mmoles). 

[0135] Le melange est agite pendant 1 heure 30 minutes a 1 10°C, puis refroidi a 
40°C avant hydrolyse avec 20 mL d'eau. La phase organique est separee du milieu 
reactionnel et dosee par CPG (chromatographie en phase gazeuse) avec etalonnage 
interne. Les rendements (RR) obtenus en biphenyles (V) correspondants au bromure 
d'aryle de depart (11) sont reportes dans le tableau suivant : 




RR 
(% en poids) 



96,8 



99 



99 
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Evemples de c ™' pl»nes a P ar «r de methvlPhenvlpolysHoxane 

[0136] Dans un reacteur sont introduits 20 mL d'anisole et 40 mmoles 
d'hydroxyde de sodium reduit en poudre fine. Sur le melange agite et chauffe a 85°C, 
sont coules ensuite, en 10 minutes, 20 mmoles (exprime en motif Si) d'huile silicone 
methylphenylpolysiloxane, commercialise par la societe Rhodia sous le nom 
Rhodorsil H550®. Apres une heure de maintien sous agitation a 85°C, on introdu.t le 
catalyseur P1 (0,005 mmoles) et le bromure d'aryle (10 mmoles). 
[0137] Le melange est agite et chauffe pendant 1 heure 30 minutes a 1 10°C pu.s 
refroidi a 40°C avant hydrolyse avec 20 mL d'eau. La phase organique est separee 
par decantation et la phase aqueuse est extraite par 20 mL d'anisole. Les extraits 
organiques sont rassembles et doses par CPG (chromatographie en phase gazeuse) 
avec etalonnage interne. La conversion est totale et les rendements (RR%) obtenus 
sont les suivants : 



Huile silicone 


R A — X (II) 


R T R A (V) 


RR 
(% en poids) 


Rhodorsil H550® 




°*<yo 


98 


Rhodorsil H550® 




h 3 c. 0 JO^^ 


99 



WO 2005/023735 



- 32 - 



PCT/FR2004/002186 



REVINDICATIONS 

1 . Procede de creation de liaison carbone-carbone par couplage entre un 
groupe transferable et un groupe accepteur, comprenant les etapes de : 

a) activation d'un compose silicie porteur d'un groupe transferable par un 
agent d'activation ; 

b) addition d'un derive porteur d'un groupe accepteur ; et, simultanement 
ou consecutivement, dans un ordre quelconque, 

c) addition d'un compose de type palladocycle agissant comme catalyseur 
de la reaction de couplage entre le groupe transferable et le groupe accepteur par 
creation de ladite liaison carbone-carbone. 

2. Proced6 selon la revendication 1 , dans lequel I'agent d'activation est un 
compose nucleophile anionique choisi parmi les hydroxydes des metaux alcalins et 
alcalino-terreux, les alcoolates, les carbonates, les amidures, ainsi que leurs derives. 

3. Procede selon la revendication 2, dans lequel I'agent d'activation est 
choisi parmi I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de lithium, I'hydroxyde de potassium, 
I'hydroxyde de baryum, I'oxyde de baryum, et le sel de potassium de 
I'hexamethyldisilazane. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le compose silicie porteur d'un groupe transferable est un dihalogenosilane 
repondant a la formule (I) : 



R Sr x1 

FT Sk x 2 



(I) 



dans laquelle : 

• X 1 et X 2 , identiques ou differents representent independamment I'un de 
(•autre un atome d'halogene choisi parmi fluor, chrome, brome et iode, de preference 
parmi chlore et brome. de preference encore X 1 et X 2 sont identiques et representent 
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chacun un atome de brome ou un atome de chlore, avantageusement un atome de 
chlore ; 

. R est choisi parmi I'atome d'hydrogene, le radical R T defini ci-dessous, 
et un radical alkyte lineaire ou ramifie contenant de 1 a 6 atomes de carbone, par 
exemple choisi parmi methyle, ethyle, propyle, /so-propyle, butyle, ferf-butyle, 
sec-butyle, /so-butyle, pentyie, neopentyle et n-hexyle, de preference parmi methyle 
et ethyle, avantageusement R represente I'atome d'hydrogene, le radical phenyle ou 
le radical methyle ; 

• R T represente le groupe transferable et est choisi parmi un radical aryle, 
vinyle et ailyle, chacun d'eux pouvant etre eventuellement substitue, R T represented 
de preference un radical aryle eventuellement substitue, par exemple un radical 
phenyle eventuellement substitue. 

5. Precede selon la revendication 4, dans lequel le dihalogenosilane 
porteur d'un groupe transferable de formule (I) possede les caracteristiques 
suivantes prises isolement ou en combinaison : 

. X 1 et X 2 sont identiques et represented chacun un atome de brome ou 
un atome de chlore, avantageusement un atome de chlore ; 

. R est choisi parmi I'atome d'hydrogene, le radical R T defini ci-dessous, 
■ et un radical alkyte lineaire ou ramifie contenant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference le radical methyle, ethyle, propyle, /so-propyle, butyle, fert-butyle, 
sec-butyle, /so-butyle, pentyie, neopentyle et n-hexyle, de preference encore le 

radical rrtethyle ou ethyle ; 

. R T represente un radical aryle eventuellement substitue, par exemple 

s un radical phenyle eventuellement substitue. 

6. Procede selon la revendication 4 ou la revendication 5, dans lequel le 
dihalogenosilane de formule (I) est choisi parmi les chlorosilanes. 
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7. Procede selon la revendication 6, dans lequel le dihalogenosilane de 
formule (I) est le diphenyldichlorosilane, le methylphenyldichlorosilane ou le 
methyltolyldichlorosilane. 
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8. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel 
le compose silicie porteur d'un groupe transferable est une huile silicone. 



5 9. Precede selon la revendication 8, dans lequel I'huile silicone est un 

polysiloxane de formule (P) : 





f io m i0 " 



■H 



(!') 



/ 



dans laquelle : 

R T represente un groupe transferable tel que defini dans la revendication 4 

10 ou la revendication 5 ; 

Ra, Rb, Ro, Rd et R ei identiques ou differents sont choisis independamment 
les uns des autres parmi I'atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie 
contenant de 1 a 6 atomes de carbone, et le radical R T precedemment defini ; 

r represente un nombre entier compris entre 1 et 10, bornes incluses ; 
q represente 0 ou un nombre entier compris entre 1 et 9, bornes incluses ; 

et 

q represente 0 ou un nombre entier compris entre 1 et 9, bornes incluses, 
la somme q + r + s etant comprise entre 4 et 10, bornes incluses. 



15 



20 io. Procede selon la revendication 9, dans lequel le polysiloxane est sous 

forme cyclique : 




10 
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1 1 . Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le compose porteur d'un groupe accepteur repond a la formule (II) : 

R A — X (II) 

dans laquelle : 

R A represente un groupe hydrocarbone (groupe accepteur) comprenant de 2 
a 20 atomes de carbone et possede une double liaison situee en position a d'un 
groupe partant X ou un groupe carbocyclique et/ou heterocyclique, aromatique, 
monocyciique ou polycyclique ; 

X represente un groupe partant, de preference, un atome d'halogene ou un 
groupe ester sulfonique de formule -OSCVR', dans lequel R' est un groupe 
hydrocarbone. 

1 2. Procede selon la revendication 1 1 , dans lequel le compose porteur d'un 

groupe accepteur repond a la formule (lla) : 

R A \ X 

>=/ (Ha) 

R^/ V 

dans laquelle : 

R A1 , R* 2 et R A3 , identlques ou differents, sont choisis, independamment I'un 
de I'autre, parmi I'atome d'hydrogene et un groupe hydrocarbone ayant de 1 a 20 
atomes de carbone qui peut etre un groupe aliphatique sature ou insature, lineaire ou 
ramifie ; un groupe carbocyclique ou heterocyclique sature, insature ou aromatique, 
monocyciique ou polycyclique ; un enchaTnement de groupes aliphatiques et/ou 
carbocycliques et/ou heterocycliques ; 

X symbolise le groupe partant tel que defini dans la revendication 1 1 . 

13. Procede selon la revendication 12, dans lequel le compose porteur d'un 
groupe accepteur est choisi parmi le chlorure de vinyle, le bromure de vinyle, le 
0-bromostyrene et le £-chlorostyrene. 



14. Procede selon la revendication 1 1 , dans lequel le compose porteur d'i 
30 groupe accepteur repond a la formule (lib) : 
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dans laquelle : 

D symbolise le reste d'un cycle formant tout ou partie d'un systeme 
carbocyclique et/ou heterocyclique, aromatique, monocyclique ou polycyclique . 
X represente un groupe partant tel que defini dans la revendication 5 ; 
R M , identlques ou differents, represented des substituants sur le cycle ; 
n represente le nombre de substituants sur le cycle. 

15. Precede selon la revendication 14, dans lequel le compose porteur d'un 
groupe accepteur repond a la formule (lib) ou D est le reste d'un compose cyclique, 
ayant de preference, au moins 4 atomes dans le cycle, de preference, 5 ou 6, 
eventuellement substitue, et representant au moins I'un des cycles suivants : 

* un carbocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique c'est-a-dire un 
compose constitue par au moins 2 carbocycles aromatiques et formant entre eux des 
systemes ortho- ou ortho- et pericondenses ou un compose constitue par au moins 2 
carbocycles dont I'un seul d'entre eux est aromatique et formant entre eux des 
systemes ortho- ou ortho- et pericondenses. 

* un heterocycle aromatique, monocyclique comportant au moins un des 
heteroatomes choisis parmi oxygene, azote et soufre, ou un heterocycle aromatique 
polycyclique, c'est-a-dire un compose constitue par au moins 2 heterocycles 
contenant au moins un heteroatome dans chaque cycle dont au moins I'un des deux 
cycles est aromatique et formant entre eux des systemes ortho- ou ortho- et 
pericondenses, ou un compose constitue par au moins un carbocycle et au moins un 
heterocycle dont au moins I'un des cycles est aromatique et formant entre eux des 
systemes ortho- ou ortho- et pericondenses. 

1 6. Precede selon la revendication 1 5, dans lequel le compose porteur d'un 
groupe accepteur repond a la formule (lib) oD D represente le reste d'un carbocycle 
aromatique eventuellement substitue tel que le benzene, d'un bicycle aromatique 
comprenant deux carbocycles aromatiques tel que le naphtalene ; un bicycle 
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partiellement aromatique comprenant deux carbocycles dont I'un deux est 
aromatique tel que le tetrahydro-1 ,2,3,4-naphtalene. 

17. Procede selon la revendication 15, dans lequel le compose porteur d'un 
groupe accepteur repond a la formule (Mb) ou D represente le reste d'un heterocycle 
choisi parmi : 

- un heterocycle aromatique : 




- un bicycle aromatique comprenant un carbocycle aromatique et un 
heterocycle aromatique : 

CP 09 Cx? 

H 




i 

H 
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i CO CO 



N' ^ N' v N 

- un bicycle partiellement aromatique comprenant un carbocycle aromatique 
et un heterocycle 

.0 /"^-Q ,F 




ax 



un bicycle aromatique comprenant deux heterocycles aromatiques : 




N N 

- un bicycle partiellement aromatique comprenant un carbocycle et un 
heterocycle aromatique : 



,et 




N' 



10 . un tricycle comprenant au moins un carbocycle ou un heterocycle 

aromatique : 




NH N 




NH 




18. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le compos6 porteur d'un groupe accepteur est choisi parmi le p-chlorotoluene, 
le p-bromoanisole et le p-bromotrifluoromethylbenzene. 

19. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le compose palladocycle repond a la formule (IV) suivante : 
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(IV) 



dans laquelte : 

* Q represente un groupe de formule (Q-1) ou un groupe de formule (Q-2) : 

(Q-1) (Q-2) 

5 groupes dans lesquels : 

- E est choisi parmi I'atome d'azote, de phosphore ou d'arsenic ; 

- G est choisi parmi I'atome de soufre, d'oxygene, de selenium et de 

carbone ; et 

- Y 3 et Y 4 , identiques ou differents, sont choisi parmi : 

10 . un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 16 atomes de 

carbone et eventuellement substitue par un ou plusieurs 
groupements ou atomes phenyle, hydroxyle, halogene, nitro, 
alkoxy ou alkoxycarbonyle, les groupements alkoxy ayant 1 a 4 
atomes de carbone ; 

15 . un radical alcenyle, lineaire ou ramifie, ayant 2 a 1 2 atomes de 

carbone ; 

. un radical aryle ayant 6 a 10 atomes de carbone, 
Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements ou 
atomes alkyles ayant 1 a 4 atomes de carbone, alkoxy, 
2Q alkoxycarbonyle, le radical alkoxy ayant 1 a 4 atomes de 

carbone, ou halogene ; 

. Y 3 et Y 4 pouvant former ensemble un radical alkylene, 
alcenylene ou alcadienylene, lineaire ou ramifie ayant de 3 a 6 
atomes de carbone ; 
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. Y 3 ou Y 4 pouvant former avec R 4 ou R 4 ', et avec les atomes 
auxquels ils sont relies, un cycle insature ou totalement ou 
partiellement insature comprenant 5 ou 6 chatnons ; 
. run de Y 3 ou Y 4 pouvant en outre representer I'hydrogene, 
llautre etant tel que defini precedemment ; 
- Y 3 pouvant en outre former un liaison avec R 3 (ou R 3 ') lorsque E 

represente I'atome d'azote, et dans ce cas Y 4 peut representer 

egalement le groupe hydroxy ; 

* T represente un contre-ion habituellement compris comme tel par I'homme 
du metier et est generalement choisi parmi les anions des groupes 

suivants : -F, -CI, -Br, -I, -CN, -OCN, -SCN, -CF 3 , -OCF 3 , -SCF 3 , -ONO, -ON0 2 , 
-OS0 2 N(R 6 )(R 7 ), -S0 2 R 8 , -OS0 2 R 8 , -0(0)CR 8 , -SR 8 , -N 3 et -OR 8 ; 

* R 3 , R 4 , R 3 ' et R 4 ', identiques ou differents, sont choisis parmi I'atome 
d'hydrogene et un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 1 a 6 atomes de 
carbone, de preference R 3 , R 4 , R 3 ' et R 4 ', identiques ou differents, represented 
I'atome d'hydrogene ou le radical methyle, de preference encore I'atome 
d'hydrogene ; R 3 , R 4 , R 3 ' ou R 4 ' pouvant en outre former avec Y 3 et/ou Y 4 et/ou R 5 , 
ensemble avec les atomes auxquels ils sont relies, un cycle insature ou totalement 
ou partiellement insatur6 comprenant 5 ou 6 chatnons ; 

* R 5 , identiques ou differents, representent des substituants sur le cycle 
preferentiellement I'un des groupes choisi parmi un groupe alkyle, Hneaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel 
que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, ferf-butyle ; un 
groupe alcenyle ou alcynyle, lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 
de preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle ; un groupe alkoxy 
ou thioether lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference de 
1 a 4 atomes de carbone tel que les groupes methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, 
butoxy, un groupe alkenyloxy, de preference, un groupe allyloxy ou un groupe 
phenoxy ; un groupe cyclohexyle, phenyle ou benzyle ; un groupe acyle ayant de 2 a 
6 atomes de carbone ; un groupe de formule -R 1 -OH, -R 1 -SH, -R 1 -COOR 2 , 
-R 1 -CO-R 2 , -R 1 -CHO, -R 1 -CN, -R 1 -N(R 2 ) 2 , -R 1 -CO-N(R 2 ) 2 , -R 1 -S0 3 Z, -R 1 -S0 2 Z, 
_r1_Y, -R 1 -CF 3 ; formules dans lesquelles R 1 represente un lien valentiel ou un 
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groupe hydrocarbons divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insatur6, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, propylene, 
isopropylene, isopropylidene ; les groupes R 2 identiques ou differents representent 
un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone ou phenyle ; 2 represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin de 
preference, le sodium ou un groupe R 2 ; Y symbolise un atome d'halogene, de 
preference un atome de chlore, de brome d'iode ou de fluor ; R 5 peut en outre former 
avec R 3 , R 4 , R 3 ' ou R 4 ', Y 3 , Y 4 ou un autre substituant R 5 , ensemble avec les atomes 
auxquels ils sont relies , un cycle insature ou totalement ou partiellement insature 
comprenant 5 ou 6 chaTnons ; 

* R 6 et R 7 , identiques ou differents, representent I'atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en C1-C16, lineaire ou ramifie ; 

* R 8 represente un groupe alkyle en Ci-Ci 6 , lineaire ou ramifie ; 

* p represente le nombre de substituants sur le cycle, c'est-a-dire 0, 1, 2, 3 

ou 4 ; et 

* m represente 0 ou 1 , 

le palladocycle de formule (IV) pouvant egalement se presenter sous forme 

dimere. 

20. Procede selon la revendication 19, dans lequel le palladocycle de 
formule (IV) possede une ou plusieurs des caracteristiques suivantes, prises 
isolement ou en combinaison : 

* Q represente un groupe de formule (Q-1) : 

/V < Q - 1 > 

dans lequel : 

- E represente I'atome d'azote ; 

- Y 3 et Y 4 , identiques ou differents, representent un radical alkyle, 
lineaire ou ramifie, ayant 1 a 16 atomes de carbone, de preference de 1 a 6 atomes 
de carbone, de preference encore le radical methyle ; I'un de Y 3 ou Y 4 pouvant en 
outre representer I'hydrogene, I'autre etant tel que defini precedemment ; 
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- Y 3 pouvant en outre former un liaison avec R 3 (ou R 3 ') lorsque E 
represente I'atome d'azote, et dans ce cas Y 4 peut representer egalement le groupe 
hydroxy ; 

* T represente un halogene, de preference -F, -CI, -Br, ou -I, de 
preference -CI ; 

* R 3 , R 4 , R 3 ' et R 4 ', identiques ou differents, representent I'atome d'hydrogene 
ou le radical methyle, de preference encore I'atome d'hydrogene ; 

* R 5 , identiques ou differents, representent Tun des groupes choisi parmi un 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference 
de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, 
isobutyie, sec-butyle, ferf-butyle ; un atome d'halogene, de preference un atome de 
chlore, de brome ou de fluor ; 

* p represente 0, 1 ou 2 ; et 

* m represente 0. 

21. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le palladocycle repond a la formule (IV-1 ) suivante : 



(IV-1) 



dans laquelle R 5 est tel que defini a la revendication 16, de preference un 
20 atome d'hydrogene ou d'halogene. 
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22. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
lequel le palladocycle est choisi parmi le palladocycle P1 ou la palladocycle P2 
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H 3 C CH 3 H 3 C N CH 3 H 3 C CH 3 H 3 C CH 3 

(P1) (P2) 

23. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel la quantite de catalyseur mise en ceuvre est generalement comprise entre 
0,0005% et 2%, de preference entre 0,01% et 1%, en particulier inferieure a 0,1% 
molaire (1000 ppm) par rapport au compose porteur du groupe accepteur. 

24. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le solvant de I'etape a) est le dioxane ou I'anisole. 

25. Procede selon Tune des revendications precedentes, comprenant en 
outre, entre I'etape b) et I'etape c), I'addition d'un agent de transfert phase. 

26. Procede selon la revendication 25, dans lequel I'agent de transfert de 
phase est choisi parmi I'iodure de tetrabutylammonium, le chlorure de 
tetrabutylammonium, le bromure de tetrabutylammonium, le bromure de 
tetramethylammonium et le bromure de cetyltrimethylammonium. 

27. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 

comprenant les etapes de : 

a) activation d'un dichlorosilane par un hydroxyde alcalin ou alcalino- 

terreux ; 

b) addition d'un halogenure d'aryle et d'un catalyseur palladocycle, 
eventueilement en presence d'un agent de transfert de phase ; 

c) separation et isolement du produit de la reaction de couplage. 
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28. Procede selon la revendication 27, comprenant les etapes de : 

a) activation de diphenyldichlorosilane par de I'hydroxyde de sodium ; 

b) addition de (4-trifluoromethyl)bromobenzene et de catalyseur 
palladocycle P2, en presence de bromure de tetrabutyiammonium en tant qu'agent 

de transfert de phase ; 

c) separation et isolement du produit de la reaction de couplage qui est le 

(4'-trifluoromethyl)phenylbenzene. 

29. Procede selon la revendication 27, comprenant les etapes de : 

a) activation de methylphenyldichlorosilane par de i'hydroxyde de sodium ; 

b) addition de (4-trifluoromethyl)bromobenzene et de catalyseur 
palladocycle P1. en presence de bromure de tetrabutyiammonium en tant qu'agent 

de transfert de phase ; 

c) separation et isolement du produit de la reaction de couplage qui est le 

is (4'-trifluoromethyl)phenylbenzene. 

30. Procede selon la revendication 27, comprenant les etapes de : 

a) activation de methylphenyldichlorosilane par de I'hydroxyde de sodium ; 

b) addition de (2-methyl)bromobenzene et de catalyseur palladocycle P1 , 
20 en presence de bromure de tetrabutyiammonium en tant qu'agent de transfert de 

phase ; 

c) separation et isolement du produit de la reaction de couplage qui est le 
(2'-methyl)phenylbenzene. 

25 31 . Procede selon la revendication 27, comprenant les etapes de : 

a) activation de methylphenyldichlorosilane par de I'hydroxyde de sodium ; 

b) addition de (4-methoxy)bromobenzene et de catalyseur palladocycle P1 , 
en presence de bromure de tetrabutyiammonium en tant qu'agent de transfert de 

phase ; . 
30 c) separation et isolement du produit de la reaction de couplage qui est le 

(4'-methoxy)phenylbenzene. 
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32. Procede selon Tune des revendications 1-26, comprenant les Stapes 

de : 

a) activation d'une huile silicone par de un hydroxyde alcalin ou alcalino- 
terreux ; 

b) addition d'un halogenure d!aryle et d'un catalyseur palladocycle, 
6ventuellement en presence d'un agent de transfert de phase ; 

c) separation et isolement du produit de la reaction de couplage. 

33. Procede selon la revendication 32, comprenant les etapes de : 

a) activation de methylphenylpolysiloxane par de I'hydroxyde de sodium ; 

b) addition de (4-trifluoromethyl)bromobenzene et de catalyseur 
palladocycle P1 ; 

c) separation et isolement du produit de la reaction de couplage qui est le 
(4'-trifluoromethyl)phenylbenzene. 

34. Procede selon la revendication 32, comprenant les etapes de : 

a) activation de methylphenylpolysiloxane par de I'hydroxyde de sodium ; 

b) addition de (4-methoxy)bromobenzene et de catalyseur palladocycle 

P1 ; 

c) separation et isolement du produit de la reaction de couplage qui est le 
(4'-methoxy)phenylbenzene. 
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